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P a t e n t a n in e 1 dun g 

D W\C ■ 

"Verfahren und Mitt el zum Parben mensehlicher Haare" 



Gegenstand der Erflndung sirid Verfahren und Mittel zum 
Pftrben mensehlicher Haare mit Hllfe von Oxydatichsfarbstof fen, 
die als Zusatz Thioharnstof fdioxid in Kombinat.ion mit einem 
Redukt i ons- und.. einem^K<^plexie _ 

Zum Parben von menschlichen Haaren werden in erhebliehem Urn- 
fang Oxydationsfarbstoffe verwendet. Den Oxydationsfarbstoffen 
vierden im allgemeinen Reduktionsmittel in kleinerer Menge 
zugesetzt, urn ein Oxydleren der Farbstoffe wahrend der Lagerung 
und vor dem Vermischen mit dem Oxydatlonsmittel zu vermeiden. 
Diese Zusatze reichen jedoch nicht aus, urn ein Oxydleren des 
Parbstoffes im Mischbehaiter nach der Zugabe des H 2 0 2 und 
yorbzw. wahrend des Auftragena der Farbstoff losung Oder der 
Creme auf das Haar zu verhindern. Hierdurch wird die Farb- 
kraft, der, Misehung. vermindert und eine glelchmaftige Farbung 
der zuerst bzw. zuletzt behandelten Haare erheblich erschwert. 
Eine Heraufsetzung des Ante! Is an Reduktionsmittel in der 
Parbeereme bringt kelne Abhilfe", sohdern fuhrt nur '.dazu, dafi 
von dem zugegebenen erforderlichen Oxydatlonsmittel ein ent- 
sprecbender Tell infolge Reduktion unwirksam wird. 

Es wurde nun gefunden, daft man diese Nachteile weitgehend ver- 
meiden kann, werin man sich des nachstehend beschriebenen 
Vorfahrenc zum Parben mensehlicher Haare mit Oxydationsf erb- 
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stoffen sowie gegebenenfalls fur Haarf &rbemittel bekannten 
Zusiitzen bedient. Das neue Verfahrcn 1st dadurch gekcnnzeichnet 
dafi man die Haare bei Temperaturen.be! 10 bis 40 C mit Losungen 
Emulsionen oder Cremes behandelt-, die als Zusatz Thioharn- 
stoffdioxid in Kombination^mit einein Reduktionsmittel. und ' einen 
organischen Komplexierungsmittel enthalten. 

Als Reduktionsmittel werden an sich hierfttr bekannte Verbindung 
wie Natriumsulfit , ThioglykolsSure oder AscorbinsSure verwendet 
Anstelle der genannten Siiuren konnen auch die entsprechenden 
wasserloslichen Salze wie Natrium-, Kalium-, Ammonium- oder 
Xthanolaminsaize Anwendung finden. Geeignete organische 
Komplexierungsmittel sind: " Hydroxy alkandiphosphonsSuren wie 
1-HydroxyMthan-l , 1-diphosphonsiiure und l~Hydroxypropan-l,l- 5 
diphosphonsSure, AminoalkandiphosphonsSuren v/ie 1-Aminoathan- 
1 ,l-diphosphons£iure und 1-Aminopropan-l, 1-diphosphonsSure, 
Aminotrimethylenphosphons&ure, 8 -Hydroxy chinolin, Nitrilotri- 
essigsSure und vorzugsv/eise XthylendiamintetraessigsSure. 
Anstelle der.SSuren konnen auch die entsprechenden wasserlos- 
lichen Salze wie Natrium-, Kalium-, Ammonium- oder ftthanol-.; 
aminsalze Verwendung finden. 

Die Reduktionsmittel werden in Mengen von 0 5 1 bis 3, vorzugs- 
v/eise 1 bis 2, Gew.-X, die Komplexierungsmittel in Menken von 
0,1 bis 27 vorzugswelse 0,1 bis 0; 5, Gew.-l und Thioharnstof f- 
dioxid in Mengen von 0,05 bis 2, vorzugswelse 0,1 bis 0,5, 
Gew.-#, Jewells bezogen auf die Gesamtkomposition, zugcsetzt. 

Als Oxydationsfarbstof fe werden insbesondere die hierfilr 
bekannten aromatischcn Diamine, Phenole und./ oder Aminophenole 
verwendet. Als Entwicklerkomponent e kommen insbesondere 
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substituierte Ortho- und Para-phenylendiamine, N-Alkylarnino- 
aniline, i^N-Dialkylaminoaniline und Aminophenole wie 



p-Toluylendiamin 
o-Toluylendiamin 
2 , 5-Diaminoanis ol 
p-Aminodiphenylamin 
N^N-Dimethylaninoanilin 
N , N-Diathy laminoani li n . 
N-Methylaminoanilin 
H^fi tby 1 ami n oan 1 11 n _ 
N > W- ^3 -Hy dr oxy&t hy laminoani lin 



in Betracht. ~ : * ■ 

Als Kuppluncskcmponente konnen ebenfalls aromatische Diamine, , 
Phcnole und Amiriophenole verwendet werden, bei denen insbe- 
sondero eine funktionelle Gruppe v/ie Hydroxy 1-y Amino- oder 
Alkcxygruppe in Meta-Stellung zur Ami no- Oder Hydroxy lf-ruppe 
stehen. Geeignete Verbindungen sine: beispislsueise Resorcin, 
m~Toluylendiarcin 5 2 3 iJ-Diaminoanlsol, m-Aminophenol, m-^ethyj.- 
aminophenol und o<-Naphthol. ; 

Ebenfalls konnen als Oxydationsf arbstorf e Pyrazolonderivate 
ver.wendet -werden, i;ie sie insbesondcre in der dsterreichischen 
Patentschrift 277 b'6 l j beschrieben sind. Dort werden als Ent- 
wj eklerkooiponente 4-Aminopyrazolone der allgemeinen Forme 1 

R 1 - c C - Nil 



H 



H 



2 

C '= 0 ' 
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wobei und'R 2 Jewells ein Wasserst of f atom oder einen or- 
ganischen Rest mlt 1 bis 10 Kohlenstoff atomen bedeuten, vorge- 
schlagen. 

• 

Der organlsche Rest Rj des" 4-Aminopyrazolons kann beispiels- 
welse aus einem Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoff atomen oder 
auch einem Aryl- oder heterocyclischen Rest bestehen. Weiterhin 
konnen noch funktionelle Gruppen wie -OH, -NH 2 , -NHCH^ , 
-N(CH 5 ) 2 oder Halogenatome, insbesondere Chlor, vorhanden sein. 
Weiterhin kommen als organischer Rest die nachstehenden Gruppen 
-C00H, -C00R', -CONHR', -CONR'R", wobei R* und R" einen niederen 
A.lkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen be- 
deuten, In Betracht. 

Der organlsche Rest R 2 , des 4-Aminopyrazolons kann aus einem 
Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen oder auch einem Aryl- oder 
heterocyclischen Rest bestehen. Weiterhin kSnnen noch funktionel 
le Gruppen vorhanden sein. Insbesondere kommen Kohlenwasser- 
stoffreste mlt 1 bis 10 C-Atomen in Betracht, die als funktionel 
le Gruppen -Oil, -NH 2 , -C00H, -C0NH 2 , -SOjH und -S0 2 NH 2 ent- 
halten. ■ 

Als Arylrest kommt insbesondere ein Phenylrest in 
Betracht. Letzterer kann Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen mit 
1 bis 4 Kohlenstoff atomen oder andere Substituenten wie NH 2 , 
OH, COOH, C0NH 2 , SO^H und S0 2 NH 2 enthalten. 

Es 1st hfiufig vorteilhaft, die 4-Aminopyrazolone in Form ihrer 
Salze, vorzugsweise des Hydrochlorids, zu verwenden, da hier- 
durch die Luftempf indlichkeit herabgesetzt wird. 
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Als Kupplungskomponente kommen 3-Aminopyrazolone der. allge- 
. raeincn Pormel 




wobei R ein Wassers toff atom einen Alkyl- oder Pheny Ires t 
und X eine NH 2 -, NHRj- , NR^-Gruppe (R 1 und R 2 = Alky Ires t 

^it^l^bls^fe^Xohlen st.off.at omen ,)_ad er~OH=Grupp e-b e deu t en T Htn- — - 
Betracht. 

Ea hat sich gezeigt, dafi bei Verwendung dieser Oxydations- 
farbstoffe durch den Zusatz von Thioharnstof f dioxid in 
Kombination mit einem Reduktionsmittel und einem Komplexierungs 
mittel eine wesentlich verstarkte Anfarbung der Haare erfolgt. 

Ebenfalls kdnnen die als Entwicklerkomponenten genannten 
4-Aminopyrazolone mit den bereits als Kupp lungs komponent en 
oben angefUhrten aromatischen Diaminen, Phenolen oder Amino- 
phenolen kombiniert werden. 

Die Konzentratlon der Farbstoffe bzw. Farbstoffkomponenten 
1st; in gewissem Umf ahg von dem Verwendungszweck, insbesondere 
dem Grad der gewiinschten Anfarbung, . abhangig. Sie betragt im 
allgemeinen 0,1 bis 5 Gew.-#, vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-}J, 
bezogen auf die Gesamtkompositlon. 

Die Farbungen werden bei Oxydationsf arbstof fen durch Luft- 
sauerstoff , insbesondere Jedoch durch chemische Oxydations- 
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mittel, entwickelt. Als chemische Oxydationsmittel werden 
vorzugsweise Wasserstof f peroxid Oder dessen Anlagerungsprodukt e 
wie insbesondere, Percarbamid, Melaminperhydrat oder Natrium- 
perborat, verweridet. 

Das F&rben der Haare erfolgt bei Temperaturen von 10 bis *J0°C, 
vorzugsweise bei Raumtemperatur . Die Haarf Srbemittel konnen 
in Form wfifirlger Losungen, insbesondere jedoch in Creme- oder 
Emulsionsform Anwendung finden. Zu diesem Zweck werden die 
Farbstoffe oder Farbstof f komponenten mit beliebigen Hetzmitteln 
bzw. Waschmitteln', insbesondere anionischen oder nichtionogenen, 
vermischt. Als Netz- bzw. Waschmittel konunen dabei insbesondere 
Alkylbenzolsulfonate, Fettalkoholsulf ate, Alkylsulf onate, Fett- 
sSure&thanolamide, Anlagerungsprodukt e von Xthylenoxid an 
Fettsciuren und Fettalkohole sowie FettalkoholSthersulf ate in > 
Frage. H&ufig werden Haarf Srbemittel in Form von Shampoos, ins- 
besondere yon cremef Grmigen Shampoos, hergestellt, 

Weitere bekannte Zusfitze sihd Verdickungsmittel wie z.B. 
Methylcellulose, St&rke, hfihere Fettalkohole, Vaseline, * 
Paraffinol und FettsSuren sowie Parfumol oder Haarpf legemittel 
wie z.B. Pantothens&ure und Cholesterin. 

Die Zusatzstoffe werden dabei in den filr diese Zwecke ublichen 
Mengen angewandt. Dabei kommen als Netzmittelzusat z insbesondere 
Mengen von 0,5 bis 30 Gew.-# und als Verdickungsmittelzus£tze 
Mengen von 0,1 bis 25 Gew.-#, Jewells bezogen auf die Gesamt- 
komposition, in Betracht. 

Der pH-Wert der Haarf arbemittel liegt in dem Ublichen schwach- 
sauren bis alkalischen Bereich. Vorzugsweise werden die Haar- 
farbemittel-auf einen pH-Wert von 8 bis 10 ein^estellt . 
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Durch das erf indungsgemaBe Verfanren mit den neuen Kaarfarbe- 
mittcln 1st es moglich, ein Oxydieren dcr Oxydationsf arb- 
stoffe auf Basis von aromatischen Diamlnen, Phenolen oder 
Aminophenolen im Mischbehalter nach Zugabe des Oxydatibns- 
mittels vor bzw. wahrend des Auftragens der Farbstoff losung 
auf das Haar in erheblichem Umfang zu verhindern. Hierdurch 
bleibt die Farbkraft der Mischung erhalten und eine gleich- 
raafiige Farbung wird erm6glicht. Man kann auf dies e -Wei se mit 
hellfarbigen Farbecremes die Haare in erheblich dunkleren 
Tonen anfarben. Soweit Oxydationsf arbstoffc auf Basis von 
Pyrazolonderivaten verwendet werden, wird durch die neue 
TrbeltKe^ 



- 8 -. 



209844/1 142 



2119231 



Therachemie chemisch ^ 
therapeutische Ges.mbH 

D 



Belspiel 1 , 

1,75 Gewichtsteile Resorcin, 1,6 Gewichtstfeile p-Toluylendiamin, 
0,^5 Gewichtstfeile m-Diaminoanisol, 0,38 Gewichtsteile Naphthol 
sowie 3 Gewichtsteile 1, 2-Propylenglykol werden in 30 Gewichts- 
teilen Wasser gel6st. Weiterhin werden 0,1 Gewichtsteil Thio- 
harnstof fdioxid, 0,9 Gewichtsteile Thioglykols&ure und 2 Ge- 
wichtsteile Athylendiamintetraessigs&ure hinzugefugt. Das . 
so erhaltene Gemisch wird in 50 Gewichtsteile einer 
Emulsion, die 10 Gewichtsteile Fettalkohol (Kohlenstof f ketten- 
lSnge C l6 - c i8^ 26 Gewichtsteilen Natriumlauryiathersulfat 
und 3k Gewichtsteile Wasser enthftlt, eingearbeitet . 
Der pH-Wert wird mit Anunoniak auf 9,5 eingestellt und die 
Emulsion mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefiillt. 

Zu 50, g dieser hellbeige aussehenden Creme werden. 50 g 9 %±ges 
Wasserstoffperoxid hinzugefugt, gut verrilhrt und auf nicht 
vorbehandelte ergraute HaarstrShnen aufgetragen. Die Creme 
behSlt w&hrend der ganzen Applikationszeit von etwa 30 Mi nut en 
eine helle Parbe, die allmShlich in eine leicht graue Tonung 
Ubergehen. Die Haare dagegen sind tiefschwarz gefSrbt. 

Zum Vergleich wurde die oben beschriebene Arbeitsweise wieder- 
holt, jedoch mit dem Unterschied, daft die verwendete Creme 
"keinen Zusatz an Thioharnstof fdibxid, Thioglykolsfiure und 
Xthylendiamintetraessigsiiure enthielt. Diese Creme zeigt 
gleich nach der Zugabe der Wasserstof fperoxidlosung eine 
dunkelgraue Farbe, die sich rasch' verstfirkt . 

LSBt man bei gleicher Arbeitsweise -^wie oben beschrieben - 
in der verwendeten Greme einen der genannten ZusStze, nSmlich 
Thioharnstof fdibxid oder Thioglykoisflure oder Athylendiamin- 
tetraessigsUure fort, so dunkeln die Cremes nach Zugabe der 
Wasserstoffperoxidlpsung innerhalb weniger Minuten ttber grau 
zu einem tiefen Schwarz nach. 
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Belspiel 2 

Es wurde eine Creme hergestellt, wie im Belspiel I, Absatz 1 
beschrieben, wobei jedoch die Thioglykolsaure durch 1 
Gewichtsteil Natriumsulf it ersetzt. wurde. 

Z U .50 g dieser hell aussehenden Creme wurden 50 g 9- Sizes 
Wasserstoffperoxid zugesetzt und die Creme riach Vermis chen 
auf ergraute Uaarstrahneri aufgetragen. Die Behandlungsdauer 
betrug etwa 25 Minuten bei einer Temperatur von 28°C. Die 
Creme nimmt wahrend der Behandlung lediglich eine leicht 
grnnr n^,.^ «« J . ««ht. en ^ dieHaar.e tief schwarg- -gefirbt werden. 

Belspiel 3 ' 

Es wurde eine Creme hergestellt, wie im Belspiel 1, Absatz 1 
beschrieben, wobei jedoch ans telle von Athylendiaraintetra- 
essigsaure 1,5 Gewichtsteile 8-Hydroxychlnolin zugefilgt wurden 

Zu 50 g der so erhaltenen hell aussehenden Creme werden 50 g 
9 giges Wasserstoffperoxid hinzugefttgt und damit ergraute 
Haarstrahnen 25 Minuten lang bei etwa 28°C behandelt. Wahrend 
der ganzen Applikationszeit veranderte sich die Farbe der 
Farbecreme riur geringfiigig, wahrend die Haare schwarz ange- 
farbt wurden. 

Beispiel H 

Es wurde eine Farbecreme hergestellt, wie im Beispiel 1, 
Absatz 1 beschrieben, wobei jedoch anstelle der Thioglyko]- 
saure 1 Gewichtsteil Natriumsulf it und anstelle.der Kthylen- 
diamintetraessigsaure 1,5 Gewichtsteile l-Hydroxyathan-1,1- 
diphoophonsaure hinzugefiigt wurden. 
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50 g der so erhaltenen hcllfarbigen 'Creme wurden mit bO g 
9 £iger Wasserstof fperoxidlosung vermischt und auf nicht 
vorbehandelte ergraute Haarstrahnen aufgetragen. Die Behand- 
lungsdauer betrug etwa 30 Minuten bei ca. 30°C. Die Haare 
waren danach tiefschwarz angefSrbt, wJihrend die Farbcreme 
nur eine leicht gralie Tonung angenommen hatte. 

Vergleichbare Ergebnisse erhait man, wenn man in AbJinderung 
der Arbeitsweisen nach den Beispielen 1 bis 4 als Entwicklungs- 
und Kupplungskomponenten aromatische Diamine, Phenole oder 
Aminophenole der' in der Beschreibung angegebenen Art in 
Squivalenter Menge verwendet. In alien Fallen wird eine 
erhebliche Inhibierung bei der Farbentwlcklung in der Creme 
bewirkt . 

B eisplel 5 

Es wurde eine Farbecreme hergestellt wie im Beispiel 1, Ab- 
satz 1, wobei jedoch als Farbstof f komponenten 1 Gewichtsteil 
l-Phenyl-3-carbamoyl- 1 l-aminopyrazolon-5 und 0,9 Gewichtsteile 
l-Phenyl-3-methylpyrazolon-5 verwendet wurden. 

50 g dieser Creme wurden mit 50 g 9 #igem l\ 2 Q> 2 vermischt und 
ergraute Haare damit 25 Minuten lang bei Zimmertemperatur 
behandelt. Es wurde- eine kraftig vielette Farbung- erhalten. 
Behandelt man die Haare in gleicher Weise, jedoch mit einer 
Farbecreme, die keinen Zusatz an Thioglykolsaure , Thioharn- 
stoffdioxid und Athylendiamintetraessigsaure einzeln oder im 
Gemisch enthalten, so werden nur Anfarbungen erhalten, deren 
Intensitat (f liederfarben) erheblich geringer 1st. 

Vergleichbare Ergebnisse erhait man, wenn man in Abandoning 
der ob en beschriebenen Arbeitswelco als Kntwlcklun^s- und 
Kuppluntfskomponenten 4-Aminopyrazo.lone bzw. i-Amlnopyrazo] one 
der in der Beschreibung c'lnpefrebenen Art In aquivalenter Menf-e 
verwendet;'. : 209844/1 142 
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Fatentam v pruch c 

1) Verfahren zum F&rben menschllcher Haare mit Oxydations- 
farbstoff.cn' scwie gegebenenfalls ftir Ilaarf firbemittel be- 
kannteri Zus&tzen, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Haare 
bei Temperaturen von 10 bis 40°C mit Losungen, Emulsionen 
Oder. Creraes -behandelt, die als Zusatz Thioharnstof fdioxid 
; in Kombination mit einem Reduktionsmittel und einem organi- 

■ ■ schen Komplexierungsmittel enthalten. 

.?.)Jfirf.nhnnn,nachJnspr^ 

die Haare init, Losungen, Emulsionen oder ; Cremes behandelt , 
die als Reduktionsmittel ThioglykolsSure , gegebenenfalls 
in Form der wasserlBsliehen Salze, enthalten. 

3) Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
daft man die Haare mit Losungen, Emulsionen oder Cr ernes 
behandelt, die als organisches Komplexierungsmittel Kthylen 
diamintetraessigsSure, gegebenenfalls in Form der wasser- 
loslichen Salze, enthalten. 

A) Mittel zum Fiirben von mensehlichen Haaren, enthaltend 

Oxydationsfarbstoffe sowie gegebenenfalls weitere fur Haar- 
ffirbemittel bekannte ZusStze, gekennzeichnet durch einen Ge 
halt an Thioharnstof f dioxld in Mengen von 0,05 bis 2 Gew.-5S 
sowic einem organischen Komplexierungsmittel und einem 
Reduktionsmittel, Jewells in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-£. 

5) Mittel gerrw'ift Anspruch *J, gekennzeichnet durch einen Gehalt 
an Thioglykols&ure als . Reduktionsmittel. 

6) Mittel gem&12> Anspruch l \ und 5, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an /vthy ] ondiamintetraensigsSure als organisches 
Kcmploxiorungrij.iittcl . ,. > 
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